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Abstract 



The invention relates to a process for the production of UV- or UV/IR- or IR/UV cured coatings on substrates by 
applying a coating composition to the substrate to be coated, and to coating compositions which can be cured 
by exposure to UV radiation or combined UV/IR or IR/UV radiation, and UV or UV/IR or IR/UV, for use in this 
process. The coating composition according to the invention comprises a component A, which is solution of a 
complexed, organometallic Ti or Zr compound containing polymerisable ligands, a component B, which is a 

hydrolysate of one or more free-radical-polymerisable alkoxy silanes of the formula C J (II), from 0.1 to 5% by 

weight of a component C, which is an initiator for the polymerisation, and optionally conventional additives, 
where the molar ratio between the hydrolysable compound (II) and the complexed Ti or Zr compound is 
between 10:4 and 10:01. 
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UV- oder UV/IR bzw. IR/UV hartbare Beschichtungsmassen und deren Verwendung 
J Die Erfindung betrifft e in Verfahren und Mittel zur Herstei 
lung von UV- und/oder tbermisch hartbaren Beschicntun- 
gen. Man tragt e.ne Beschichtungsmasse aus einem Ge- 
misch aus einer Komponente A, welche eine Losung einer 
komplex.erten, metallorgamschen Ti- Oder 2r-Verbindun 5 
m.t poiymens.erbaren liganden darstellt, aus einer Kompo- 
nente B. welche ein Hydrolysat ernes radikalisch polymeri- 
sierbaren Alfcoxvs»ians der allgemeinen Formel 

SiR r (R 1 -G-C-C=CH n ) A 

o p/ 

darstellt. aus 0.1 bis 5 Gew-% einer Komponente C welcne 
einen (nmator fur die Polymerisation darstellt, und gegede- 
nenfalls aus ubi.cnen Additiven, auf das Substrat aut laSt 
a.e ueschichtunasmasse gegebenenfalls trocknen, und har- 
tet s.e cure* ttnw.rkung von UV-Strahlung und/oder von 
warme. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft UV- oder UV/IR bzw. IR/UV hartbare Beschichtungsmassen und deren Verwendung 
zum Beschichten von Substraten. 
5 Zahlreiche Gegenstande, insbesondere Gegenstande aus Kunststoffen, mussen mit kratzfesten Beschichtun- 
gen versehen werden, da ihre Kratzempfindlichkeit ansonsten keinen praktischen Einsatz oder nur kurze 
Emsatzzeiten ermoglichen wurde. Obwohl vor ailem in den ietzten )ahren eine Reihe von kratzfesten Beschich- 
/ tungsmaterialien entwickeit wurde, ist immer noch Raum fur Verbesserungen, insbesondere hinsichtlich Kratz- 
bestandigkeit, Abriebfestigkeit bzw. Haftung auf dem Substrat und optische Transparenz bei geeigneter 
io Schichtdicke. Eine weitere verbesserungsfahige Eigenschaft der bekannten Beschichtungsmateriaiien ist deren 
Aushartzeit Die Aushartung erfolgt in der Regel thermisch und/oder durch Bcstrahlung. wobei in den meisten 
Fallen tnermische bzw. photochemische Hartungskatalysatoren zugesetzt werden. 

SchlieOiich dringen insbesondere transparente Kunststoffteile zunehmend in Anwendungsbereiche vor die 
bisher anorganischen Glasern vorbehalten waren. Die Verwendung dieser Kunststoffteile in diesen Bereichen 
is setzt aber voraus, daB die weiche Kunststoffoberflache wirksam vergutet werden kann ohne daQ dabei die 
Lichtdurchlassigkeit der Kunststoffteile merklich beeintrachtigt wird. 

Thermisch aushartbare Beschichtungsmateriaiien fur Kunststoffoberflachen auf Poiysiloxan-Basis die zu 
verbesserten mechanischen Eigenschaften wie Kratzfestigkeit und Abriebbestandigkeit fuhren werden bereits 
kommerziell genutzt. Die Anwendung dieser Beschichtungsmateriaiien wird jedoch durch die gerinee thermi- 
20 sche Bestandtgkeit der organischen Polymerwerkstoffe eingeschrankt. Ftir thermisch wenig belastbare thermo- 
plastische Kunststoffe wie beispielsweise ABS, PS. PVC. PUR. PE etc. sind daher UV-aushartbare Beschich- 
tungsmateriaiien aufgrund ihrer schnelleren Aushartung und ihrer geringeren thermischen Belastung besonders 
geeignet. 0 

Kratzfeste Materialien. insbesondere kratzfesrc Bcschichiungeii. auf der Basis anorganisch-organischer Poly- 
25 merer bzw organise* modifizierter Kieselsaureester s.nd sen einigen Jahren bekannt und werden in einigen 
Fallen auch schon im industriellen MaBstab gefertigt. im Vergleich zu rein organischen Beschichtungssvstemen 
zeigen siloxanhalt.ge Lackformulierungen. die durch Umsetzung von hydrolysierbaren Siiiciumverb.ndungen 
mit Wasser oder Wasser abspahenden Mitteln hergestellt wurden, ein deutiich besseres Abriebverhalten und 
eine nohere Kratzfestigkeit. 

30 In der DE 39 17 535 A1 und in der EP 01 71 493 A2 werden Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschich- 
tungen beschrieben. bei denen ein Lack, der erhalten worden ist durch hydrolvtische Vorkondensation einer 
Titan- oder einer Zirkonverbindung und eines organofunktionelien Silans sow.e gegebencnfalls eines schwer- 
fJuchtigen Oxids eines Elementes der Hauptgruppen la bis Va oder der NebcngruoDen IVb oder Vb des 
Periodensystems oder einer Verbindung, die unter den Reaktionsbedingungen ein derartiees Oxid bildet auf ein 

35 Substrat aufgebracht und gehartet wird. Hier werden thermisch hartbare Beschichtungsmateriaiien beschrieben 
zu deren Herstellung ein aufwendiger. mehrstufiger Hydrolyse-ProzeB erforderiich ist, in dem mehr Wasser 
zugesetzt wird. als zur Hydrolyse aller Alkoxygruppen formal notig ist. 

In der US-PS 47 54 0t2 werden mehrkomponentige Sol-Gel-Schutzbeschichtunessvstemc beschrieben in 
denen organofunktionelle Alkoxysilane zusammen mit Metallalkoxidcn zu einem kratzfesten Beschichtungsma- 

40 icnal verarbeitet werden. Nach der Applikation der Beschichtungsmateriaiien auf Poivcarbonatscheiben wer- 
den die Proben jedoch thermisch (2 Stunden, 1 30° C) ausgehartet. 

In der US-PS 47 53 827 werden ebenfalls mehrkomponentige Sol-Gel-Schutzbeschichtungssvsteme beschrie- 
ben, in denen organofunktionelle Alkoxysilane zusammen mit Metallalkoxiden zu einem kratzfesten Beschich- 
tungsmateriai verarbeitet werden. Nach der Applikation der Beschichtungsmateriaiien auf Poivcarbonatschei- 

45 ben werden die Proben jedoch thermisch (2 bis 3 Stunden. 130°C) gehartet. AuBerdcm werden di- beschriebe- 
nen Beschichtungsversuche mit Polycarbonatscheiben durchgefuhrt. die vor der Applikation des Lackes mit 
einem Haftvermittler versehen worden sind. 

Nachteil all dieser Beschichtungsmateriaiien auf der Basis hydrolysierbarer. organisch modifizierter Silane is< 
jedoch die Tatsache. daB sie nicht oder nur unzureichend durch UV- Bcstrahlung gehartet werden konnen und 

so aall in einigen Fallen zusatzhch der Einsatz eines Haftvermittlers erforderiich ist. 

In der EP 03 83 074 A2 wird ein durch Bestrahlen hartbares Beschichtungsmateriai beschrieben das zu 
transparenten. abreibbestandigen und farbbaren Beschichtuneen fuhrt. Dabei wird alierdin-s d^ Kratzfestigkeit 
d i er r B ^ Ch 'r C r htUng durch Zugabe von kol,oidalem Si °? eingestelit. Das vorgefertigte. kolioidale SiCh wird dabei 
als Fullstoff zur Erhohung der Kratzfestigkeit in die Beschichiungslosung eindisocreiert und nicht wie in einem 

55 bol-Oel-Verfahren ublich, wahrend der Herstellung der Beschichiungslosung erst durch Hvdroiyse d-r entsore- 
chenden Ausgangsverbindungen gebildet und in das Polvsiloxan-Netzwerk auf moiekulare- Eb-ne ein*ebunden 
Damn ergeben sich Probleme, das Si0 2 gleichmaQig in der Gcgcnwart organischer Verbindungen in der 
Bescnichtungslosung zu verteilen und zu einer gieichmaBigen Benetzung des Fullstoftes mit den organischen 
Verbindungen zu kommen. Dies fuhn zu Storungen in der opttschen Ouaiiiat der ausgeharteten Beschichtun* 

60 In aer CA-PS 12 07 932 wird ein durch Bestrahlen hartbares Beschichtungsmateriai beschrieben das zu 
abnebbestandigen und transparenten Beschichtungen fuhn. Dazu wird u. a. koiloidaies SiG? eingesetzt das 
durch hydrolysierbare Alkoxysilane hydrophobien wire. Auch hier ist das SiO, nur in dem resuitierenden 
Netzwerk suspendiert. und auch hier besteht die Gefahr einer ungietchmaBigen Veneiiang und Benetzuns des 
kolloidaien SiO? in der Beschichiungslosung mit den bekanmen Nachteiien fur die optische Oualita J 

65 Aus der DE-AS 25 44 860 ist ein Verfahren zur Herstellung abriebbestandiger Uberzuse auf Kunststoff- oder 
Metallsubstraten bekannt. Dazu wird eine Beschichtungsrnasse aus einem Gemisch aus einem Metaiiester (Al Ti 
oder Zr), einem Epoxy- und/oder Acryloxysilan und gegebcnsnfaiis aus ubiichen Zusatzen oder Fuilsiofien auf 
das Substrat aufgetragen und thermisch oder durch UV-Bestrahiung oder durch Elektrop.enstrahlen °ehan" 
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Bei diesem Verfahren besteht aber die Gefahr, daB durch die Hydrolyse der Metallester das Metall als unlosli- 
cher Niederschlag ausfallt. Daher konnen auf diese Weise keine stochiometrisch exakt definierten, beschich- 
tungsfahigen Lacke erhalten werden, die im ausgeharteten Zustand zu abriebbestandigen Beschichtungen 

fiihren. 

In der DE 31 00 675 At wird ein beschichteter, geformter Gegenstand aus Kunstharzen vom Polycarbonat- 5 
Harz-Typ beschrieben, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. Dabei wird auf den Gegenstand zunachst 
eine Grundierung aufgetragen und ausgehartet, und dann erst auf die gehartete Grundierung die eigentliche 
, Kratzfestbeschichtung aufgebracht. Diese Kratzfestbeschichtung besteht aus hydrolysierbaren Si-Verbindun- 
gen und einem Hartungskatalysator, wobei auch organische Ti-Verbindungen zugesetzt werden konnen. Die 
Aushartung der Kratzfestbeschichtung erfolgt jedoch durch Erwarmen. Ein weiterer Nachteil des hier beschrie- 10 
benen Verfahrens besteht in der Tatsache, daB zwischen dem Substrat und der Kratzfestbeschichtung eine 
Grundierung aufgetragen und ausgehartet werden muB. Dazu sind zusatzliche Verfahrensschritte erforderlich, 
die aufwendig sind und die die Produktionskosten erhohen. 

Es sind auch durch UV-Bestrahlung hartbare Beschichtungszusammensetzungen auf der Basis von Acrylaten 
und/oder von Methacryiaten bekannt. So werden z. B. in der EP 03 23 560 A2. in der US-PS 46 00 649, in der DE 15 
36 16 176 Al und in der DE 39 32 460 A1 abriebbestandige. durch UV-Strahlung hartbare Beschichtungen auf 
der Basis von Acrylaten und/oder von Methacryiaten beschrieben. Nachteil dieser Beschichtungsmaterialien ist 
allerdings die Tatsache, daB sie geringere Abriebfestigkeiten zeigen, als z. B. Siloxan-Beschichtungen. AuBerdem 
ist die Viskositat solcher Beschichtungslosungen in der Regel zu hoch, um z. B. eine Schleuderbeschichtung auf 
planaren Substraten zu ermdgiichen. 20 

Eine Substitution der bisher verwendeten UV-aushartbaren Lacke ist deshalb wunschenswert, da deren 
Kratzfestigkeit und Abriebbestandigkeit nicht immer alien Anspriichen genugt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, mit dem UV-aus- 
hartbare Beschichtungen mit hoher Kratzfestigkeit, hoher Abriebbestandigkeit, hoher Haftfestigkeit und hoher 
optischer Transparenz hergestellt werden konnen. Ferner soil es moglich sein, Substrate, insbesondere metalli- 25 
sche oder solche aus Kunststoffen, mit einer Beschichtung der oben genannten Eigenschaften versehen zu 
konnen. ohne daB das zu beschichtende Substrat mit einer Grundierung vorbehandelt werden muB. Die Be* 
schichtungen sollen insbesondere auf Formkorpern aus Kunststoffen, wie z. B. aus Polycarbonat, uber eine sehr 
gute Haftung verfiigen. Ferner sollen die Beschichtungen mit so kurzen UV-Kontaktzeiten gehartet werden 
konnen, daQ das Beschichtungsverfahren probiemios in bestehende Produktionsverfahren integriert werden 30 
kann (in-iine-Fertigung). Ferner soil es moglich sein, thermisch vorgehartete Beschichtungen durch UV-Strah- 
lung nachtraglich auszuharten. Auch soli eine der thermischen Aushartung vorgeschaltete Hartung mittels 
UV-Strahlung moglich sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb auch. UV-aushartbare Beschichtungsmaterialien zur 
Verfiigung zu stellen. die zu Beschichtungen mit den oben genannten Eigenschaften fuhren. 35 

Ferner soil es moglich sein. die fur die Beschichtung von planaren Substraten erforderliche Viskositat des 
Beschichtungsmaterials so einstellen zu konnen, daB eine Schleuder- bzw. eine Tauchschleuderbeschichtung 
moglich ist. Insbesondere soli es moglich sein, Datentrager aus Polycarbonat (Compact discs), magnetooptische 
Datenspeicher (MOs) oder Bildplatten mit einer transparentcn. kratzfesten und abriebbestandigen Beschichtung 
versehen zu konnen, die durch UV-Strahlung mit kurzen Kontaktzeiten ausgehartet werden kann. 40 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch UV- oder UV/IR- bzw. IR/UV-hartbare Beschichtungsmassen 
geldst, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 
aus einer Komponente A, 

welche eine Lbsung einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden dar- 
stellt, und welche erhalten werden kann durch Umsetzen einer metallorganischen Verbindung der allgemeinen 45 
Formel (I), 

MR* (I) 

in der die Reste R gleich oder verschieden sein konnen. M*Ti oder Zr und R«Hal, OH, OR' oder 50 
O-fCH^-CI-bO-imR' bedeuten.mit m-l bis 3. Hal = Ci oder Br und R'« Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Acyl. 
jeweilsmit 1 bisoC-Atomen, 

gegebenenfalis in einem inerten Losungsmittel mit einem einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten 
Cheiatbildner. der uber mindestens 2 Sauerstoff-Donoratome verfiigt. und der in einer Menge von 0,5 bis 3.5 
Moi. bevorzugt von 0.5 bis 2,5 Mol, bezogen auf 1 Mol MR* ais Komplexbildner eingesetzt wird, 55 
aus einer Komponente B, 

weiche ein Hyaroiysat eines radikaiisch polymerisierbaren Alkoxysilans darstellt, und welche erhalten werden 
kann durch Hydrolyse eines radikaiisch polymerisierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Formel (II) 

60 

SiR B {R' — G — C — C = CH 2 ) 4 0 (n) 



mv. r.r-_2 oder 3. in der die Reste R, R l und R* jeweiis gieich oder verschieden sein konnen. R die gleiche 65 
Bedeutung wie in Formel (I) hat. R 1 einen Alkylenrest mil 1 bis 8 C-Atomen. und R 2 ein H-Atom oder einen 
Kohienwasserstofrrest. vorzugsweise einen Alkylrest, mit 1 bis 8 C- Atomen darstellt, 

indem die Hyaroiyse, gegebenenfalis in einem inerten Losungsmittel. mit einer geringeren, aber mindestens der 
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halben. zur vollstandigen Hydrolyse aller Alkoxy-Gruppen erforderlichen Wassermenge durchgefuhrt wird 
und wobei die Mengen der Komponenten A und B in der Beschichtungsmasse so gewahlt werden, daB das 
molare Verhaltnis von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu komplexierter Verbindung MR4 zwischen 10 ■ 4 und 
1 0 : 0, 1 , bevorzugt zwischen 1 0 : 2,5 und 1 0 : 0,5, liegt, 
5 aus 0, ! bis 5 Gew.-% einer Komponente C, 

welche einen Initiator fur die Polymerisation darstellt, 
und gegebenenfalls aus ublichen Additiven besteht. 
, Oberraschenderweise wurde festgestellt, daB die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen zu Beschichtun- 
gen fuhren. die auBerordentlich kratzfest. abriebbestandig. haftfest. transparent und schwitzwasserstabil sind 
10 Die Beschichtungsmassen konnen entweder allein durch UV-Bestrahlung gehartet werden, oder aber auch 
durch eine kombmierte UV/IR-Bestrahlung. Wird die Hartung allein durch UV-Bestrahlung durchgefuhrt so 
bieten die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen den groQen Vorteil, daB hierfiir nur sehr kurze UV-Stand- 
zeiten erforderlich smd.Wird eine kombinierie UV/IR-Hartung durchgefuhrt, so ist es moglich, entweder zuerst 
die Beschtchtung thermisch vorzuharten und anschlieBend durch UV-Bestrahlung vollstandig auszuharten oder 
15 aber zuerst durch UV-Bestrahlung vorzuharten und dann thermisch auszuharten. Diese kombinierte UV/IR- 
Hartung 1st besonders geeignet Fur pigmentierte Beschichtungssysteme, da Pigmente haufig UV-Strahlung 
absorbieren und somit hier im "Lichtschatten" der Pigmente eine IR-Hartung der Beschichtung moglich ist 

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB durch die Menge des Chelatbildners in der Komponente A die 
Harte und die Haftung der resultierenden Beschichtung beeinfluBt und den Erfordernissen des jeweiligen 
Anwendungsfalles angepaBt werden kann. B 

Durch die Zugabe des Chelatbildners zur metallorganischen Verbindung MR« wird die Hydrolysegeschwin- 
digkeit der resultierenden, komplexierten metallorganischen Verbindung reduzien. Dadurch erhalt man eine 
gleicnmaBige Verteilung der einzelnen Komponenten in der resultierenden Matrix. Die /..^h* des Chelatbild- 
ners zur ■ metaMcrganischcn Verbindung MR* bzw. die Uberfuhrung der metaliorganischen^erbindun^MR, in 
einen Chelatkomplex verhindert, daB das Metall wahrend der Hydrolyse als Oxid bzw. als Hvdroxid ausfallt und 
zu inhomogenen. milchig-truben Beschichtungen fuhrt. 

Mil den erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen konnen Substrate aus den unterschiediichsten Materialien 
beschichtet werden. So konnen z. B. eine Vietzahi von Kunststoffen bzw. Substrate aus einer Vieizahl von 
orgamschen Polymeren beschichtet werden. oder aber auch metallisierte Kunststoffe oder Metalle Spezielle 
30 Beispiele und bevorzugte Ausfiihrungsformen fur organische Polymere sind Polycarbonat (PC) Polystvrol (PS) 
Poymethylmethacrylat (PMMA), Acryl-Butadien-Styrol (ABS), Polyvinylchlorid (PVQ. Polyurethan (PUR) 
Polyethylen(PE)oderPolyethylenterephthalat(PET). 1 * 

Spezielle Beispiele fur metallisierte Kunststoffe oder Metalle sind mu Aluminium bedampftes PC mit Alumi- 
nium bedampftes PMMA, metallisierte (besputterte) Polyesterfolien oder Aluminium. 
35 Mit den erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ist es moglich geworden, sogar solche Kunststoffe ganz 
onne Einsatz einer Grundierung bzw. eines Haftvermittlers und sogar ganz ohne Vorbehandlung mit einer gut 
haftenden, kratzfesten Beschichtung versehen zu konnen, die nach herrschender Meinune wegen mangelnder 
w«cfn U , r schlecht m,t kr atzfesten Schutzschichten zu beschichten sind. Solche Kunststoffe sind z B Polvsty- 
rol (PS), Polymethylmethacrylat (PMMA)oder auch Polycarbonat (PC). GemaB dem Stand der Technik mussen 
40 aiese Kunststoffe vor dem Beschichten mit einem Hafivermittler versehen werden. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen besteht darin, daB die zu beschichtenden 
Substrate vor dem Beschichten keiner Vorbehandlung unterzogen werden mussen. So entfallen Vorbehandlun- 
gen wie z. B. eine Entfettung, erne Coronabehandlung oder Reinigungsbadcr. Es wird angenommen daB die 
ernndungsgemaBe Beschichtungsmasse die Reinigung des Substrates ubernimmt, d. h. daO die erfindungsgema- 
45 be Beschichtungsmasse ilber Losungseigenschaften verfugt, und daB dadurch eine Vorbehandlung bzw Reini- 
gung der Substrate nicht erforderlich ist. 

Die erfindungsgemafle Beschichtungsmasse stellt einen Zweikomponenten-Lack dar. dessen eine Hauptkom- 
ponente aus einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polvmerisierbaren Liganden besteht und 
dessen zwe.te Hauptkomponente ein Hydrolysat eines radikalisch polvmerisierbaren Alkoxysiians darstellt 
50 Weitere Bestandte.le der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse sind initiatoren fur die Polvmerisat.on und 
gegebenenfalls weitere iibliche Additive, wie z. B. Fullstoffe oder Pigmente. Die Komponenten A und B sind 
getrennt gehalten lagerstabil, wenn sie keinen zu hohen Temperaturen und keiner UV-Strahiung auseesetzt 
werden. Fur die Lagerstabilitat der Komponente A ist ferner erforderlich. daB diese unter AusschluB^von Wasser 
55 einsetzT andernfalls eine vorzeitige Hydrolyse der komplexierten. metallorganischen Verbindung 

Wenn die Komponenten A und B zusammengegeben und gut vermischi werden. bewirkt der in der Kompo- 
nente B enthaltene Restwassergehalt eine Hydrolyse und Kondensation der komplexierten. metalioreanischen 
Verbindung. wobei der Chelatligand unter diesen Bedingungen nicht abgespalten wird. Die endguitiee Hartung 
erfo gt dann durch Polymerisation der monomer eingesetzten polvmerisierbaren Lieanden und Komponenten 

60 Die Fur die Polymerisation erforderliche Aktivierungsenergie kann in Form von UV-Strahlun? und/oder in Form 
von jR;S»rahlung (Warme) zugegeben werden. Gegebenenfalls ist es erforderlich. vor der eigentlichen Hartung 
durch UV-Strahlung die Beschichtung thermisch zu trocknen. um die durch die Hvdrotvse bzw durch die 
Konaensation freigesetzten Alkohole zu entfernen. Eine thcrmische Vortrocknung fuhrt auch zu verb-ssenen 
Verlaufseigenschaften der aufgebrachten Beschichtung. 

65 n B u/ d ! n , kom P iexierlen ' metallorganischen Verbindungen hanrieit es sich um Titan- oder Zirkonverbindungen 
Die Wahl Ides entsprechenden Metalls richtet sich dabei nach den Erfordernissen des ieweiiigen Anwendungsfal- 
les. Die erfindungsgemaBen Titan-Lacke sind barter als die anaioeen Zirkon-Lacke. wogegen die Zirkon-Lack- 
eme hohere Stabilitat gegenuber UV-Strahlung zeigen ais die anaiogen Titan-Lacke. 
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Die komplexierten, polymerisierbare Liganden enthaltenden, metallorganischen Titan- oder Zirkon-Verbin- 
dungen konnen erhaltcn werden, indem man Titan- oder Zirkon-Verbindungen der allgemeinen Formel MR* 
(M =Ti, Zr) mit mehrfach ethylenisch ungesattigten Chelatbildnern, die iiber mindestens zwei Sauerstoff-Donor- 
atome verfiigen, umset2t und dadurch in einen Chelatkomplex uberfiihrt Die Liganden R des Metalls sind 
hydrolysierbar und haben die oben genannte Bedeutung, wobei fur R = OH die Hydroiyse quasi schon stattge- 5 
funden hat. Enthaiten die Liganden R Kohlenwasserstoff-Reste, so konnen diese entweder verzweigt, unver- 
zweigt oder cyclisch sein mit jeweils I bis 6 Kohlenstoff-Atomen. Enthaiten die Liganden R Kohlenwasserstoff- 
f Reste mil einer hohen Kohlenstoff-Atom-Zahl, so wirkt der bei der Hydroiyse abgespaltene Alkohol als internes 
' Verlaufsmittel, welches die Verlaufseigenschaften der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse vorteilhaft be- 
einfluBt. 10 

Die Kohlenwasserstoff-Reste R' in den Liganden R konnen Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl- oder Acyl-Reste sein. 
Die Aikyl-Reste bedeuten z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit t bis 6, vorzugsweise mit 1 bis 
4, Kohlenstoff-Atomen. Spezielle Beispiele fur Alkyl-Reste sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 
s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl und CyclohexyL 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyciische Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 15 
z. B. Vinyl, Ally! oder 2-Butenyl. 

Spezielle Beispiele fur Zirkon-Verbindungen ZrR» sind ZrCU, Zr(0-i-C 3 H 7 )4, ZrfOGiHg)*; Zr(acetylacetona- 
toK spezielle Beispiele fur Titan-Verbindungen TiR4 sind TiCU, Ti(OC 2 H 5 )4, Ti(OC 3 H 7 )4, TifO-i-QH?)* 
Ti(OC 4 H 9 )4.Ti(acetylacetonato)2(0-i-C3H7)2. 

Bei der Oberfuhrung der metallorganischen Verbindung MR4 mittels eines Chelatbildners in einen Chelat- 20 
komplex werden in Abhangigkeit von der zugegebenen Menge des Chelatbildners durch die Chelatliganden 
zusatzliche Koordinationsstellen des Zentralatoms besetzt und/oder es werden Liganden R verdrangt. Erfin- 
dungsgemaB werden Cheiatbildner eingesetzt, die einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigt sind und die 
uber mindestens zwei Sauerstoff-Donor-Atome verfiigen. Bevorzugt werden einfach oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigte fl-Diketone, Carbonsauren und Glykole. Besonders bevorzugt werden Acrylsaure- oder Methacryl- 25 
saure-Derivate als Cheiatbildner eingesetzt. Spezielle Beispiele fur Cheiatbildner sind Acrylsaure, Methacrylsau- 
re und Acetessigsaureallylester. 

Der Cheiatbildner wird in einer Menge von 0,5 bis 3.5 Mol. bevorzugt von 1 bis 2,5 Mol, bezogen auf ein Mol 
MR4 eingesetzl Die Umsetzung kann in einem inerten Ldsungsmittel durchgefuhrt werden, oder aber auch ohne 
Losungsmittel. Es ist auch moglich, die Viskositat der resuitierenden Komponente A durch Zugabe eines inerten 30 
Losungsmittels auf die Erfordernissedes jeweiligen Anwendungsfalies einzustellen. 

Ferner ist es moglich, durch die Wahl und/oder durch die Menge des zugesetzten Chelatbildners das Eigen- 
schaftsprofil der resuitierenden Beschichtung zu beeinfiussen und den Erfordernissen des jeweiligen Anwen- 
dungsfalies anzupassen. 

Die zweite Hauptkomponente des 2-Komponenten-Lackes, die Komponente B, stellt ein Hydrolysat eines 35 
radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Formel (II) dar. Dieses Hydrolysat wird erhalten, 
indem man das Aikoxysilan der Formel (II) mil Wasser zur Reaktion bringt Die dazu erforderliche Wassermen- 
ge ist mindestens halb so groB, wie diejenige, die fiir die vollstandige Hydroiyse aller hydrolysierbaren Gruppen 
theoretisch erforderlich ist, aber geringer, als die theoretisch erforderliche Menge. Wird z. B. als hydrolysierba- 
res Aikoxysilan 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) eingesetzt, so ist die fiir die Hydroiyse bevor- 40 
zugte Wassermenge 1.9 mol pro Mol MEMO. 

Die Hydroiyse kann in Abhangigkeit von der Konsistenz der Ausgangsverbindungen und von der fiir die 
Beschichtung erforderlichen Viskositat ohne Losungsmittel oder in einem inerten Losungsmittel durchgefuhrt 
werden. Die Zugabe eines Losungsmittels ist deshalb nicht erforderlich, weil bei der Hydroiyse Losungsmittel in 
Form der abgespalteten Verbindungen ROH produziert werden. Durch Zugabe eines inerten Ldsungsmitteis 45 
kann die Viskositat der Komponente B auf die fiir den jeweiligen Einsatzfall erforderlichen Werte eingestellt 
werden. 

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB unter den Bedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens das 
Hydrolysat des Alkoxysilans (II) lagerstabil ist. 

Spezielle Beispiele fiir polymerisierbare und hydrolysierbare Alkoxysilane der allgemeinen Formel (II) sind 50 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan(MEMO), 3-Acrvloxypropyltrimethoxysilan, 

2- Methacry!oxyethyltrimethoxysilan,2-Acryio^^ 

3- Acryioxypropyltriethoxysilan,2-Methacryloxyethyltriethoxysilan,2-Acryloxyethyitriethoxysilan, 
3-Methacryloxypropyltris(methoxyethoxy)silan,3-Methacry:oxypropyltris(butoxyethoxy)silan t 
3-Meihacryloxypropyltris(propoxy)silan,3-Methacryloxypropyltris(butoxy)silan, 55 
3-Acryloxypropyltris(methoxyethoxy)silan,3-Acryloxypropyltris(butoxyethoxy)siian, 
3*Acryloxypropyltris(propoxy)siian,3-AcryloxypropyUris(butoxy)silan. 

Emhalt die Komponente A als polymerisierbare Chelatliganden Acrylsaure, Methacrylsaure oder eine andere 
geeignete Carbonsaure, so tritt bei dem Zusammengeben der beiden Komponenten A und B zwischen dieser 
Carbonsaure und dem durch die Hydroiyse des Silans (II) entstandenen Alkohol ROH eine Veresterung unter eo 
Freisetzung von Wasser ein, das dann ebenfalls die Hydroiyse der kompiexierten metallorganischen Verbindung 
(l)bewirken kann. 

Das Mengenverhaltnisder beiden Hauptkomponenten A und B in der erfindungsgemaBen Beschichtungsmas- 
se ist so zu wahlen, daB das molare Verhaltnis von Verbindung (II) zu Verbindung (I) zwischen 10 : 4 und 10 : 0,1 
liegt, wobei bei bevorzugten Ausfiihrungsformen dieses Verhaltnis zwischen 10 : 2,5 und 10 : 0.5 liegt. 65 

Eei weiteren Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse werden mehrfach funktionelle 
Acryiate und/oder Methacrylate als Lackadditive zu den Komponenten A und/oder B der erfindungsgemaBen 
Beschichtungszusammensetzung zugesetzt. Dadurch wird die Haftung der resuitierenden Beschichtung auf 

5 



DE 41 22 743 C 



organischen Polymeren erhoht. und man erhalt besonders gut haftende Beschichtungen sogar auf solchen 
Kunststoffen. die erfahrungsgemaB schlecht mit kratzfesten Schutzbeschichtungen zu beschichten sind wie z B 
Polystyrol. Polymethylmethacrylat oder Polycarbonat. 

Der Einsatz yon mehrfach funktionellen Acrylaten und/oder Methacrylaten als Lackadditive bietet den 
wnteren Vorte4. daB dadurch em engmaschiges Netzwerk mit hoher Oberflachenharte in der resultierenden 
Beschichtung erzeugt w.rd. Dadurch ist es moglich, die Weichheit der resultierenden Beschichtung die durch 
emen hohen organischen Anteilverursacht wird.aufzufangen. 
, Es ist moglich, die mehrfach funktionellen Acrylate und/oder Methacrylate dadurch in die Matrix der resultie- 
renden Beschichtung einzubauen daB man diese der Komponente B. also dem Hydrolysat des polymerisierbaren 
Alkoxysilans ll)zusetzt. Werdend.e mehrfach funktionellen Acrylate und/oder Methacrylate dem Hydro mi b 

defveS^^^^ ^ * Z " 05 M ° l V ° n a °' bis °' 2 Mo1 ' b ™&» »* *S3 

Jl Svt A . nZa ? d n A ? y L a '' bZW - d " Met hacrylat-Gruppen innerhalb des Molekiils ist. desto groQer ist 
pSlJl^r a i de L B " Ch,Cht ^ gSma ^ e - DadUrCh kd " nen S,ch in Abhi "gigkei, vom jeweiiigen Einze fal 
Probleme be, der Apphkauon ergeben. z. B. wenn aufgrund des ungleichmaBigen Verlaufs der Blschichtungs 
IT a r J :s " l,ler f" de L Sch,chtd.cke fur den entsprechenden Anwendungsfall zu stark variiert Bevorzult 
werden deshalb mehrfach funkt,onelle Acrylate und/oder Methacrylate mit bis zu 5 Acrvlat- bzw M-tnacrvTaT 
Gruppen. besonders bevorzugt werden solche mit 2 bis 5 funktionellen Gruppen. M^nacryiat 

Spezielle Beispiele fur mehrfach funktionelle Acrylate und Methacrylate sind 
Tetraethylenglycoldiacrylat(TTEGDA),Triethylenglvcoldiacrvlat(TIEGDA) 
PolyethylenglycoM(K).diacrylat(PEG400DA),25.Bis(4-aci7loxyethoxypheny'l)propan 
Ethylenglycoldimethacrylat(EGDMA), Diethylenglycoldimethacrylat (DEGDMA) 
Triethylenglycoldimethacr^ 

l.3-Butandioldimethacrylat(1.3BDDMA),l,4.Butandioldimethacrylat(l.4BDDMA) 
l,6-Hexandioldimethacrylat(l,6HDDMA),1.12-Dodecandioldimethacrylat(l.I2DDbMA) 
Neopentylglycoldimethacrylat (NPGDMA), Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) 
und l,6-Hexandioldiacrylat(1.6HDDA). ' 

Bevorzugte Beispiele fur mehrfach funktionelle Acrylate und Methacrylate sind 
Ditnmethylolpropantetraacrylat(DTMPTetraacrylat).DiDentaeryihritolpentaacrvlat 
Peniaerythritoltnacrylat (PETIA). PolyethylenglycoMOO^dimethacrylat (PEG400DMA) 

Bisphenol-A-dimethacrylat(BADMA).Diurethandimethacrvlat(HEMATMDI)und 
TrimethylolpropantriacrylatfTMPTA). 

Als weitere Komponente enthall die erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse 0.1 bis 5 Gew,% eines Initiators 
fur die Polymer.sat.on. W.rdd.e erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse durch UV-Strahlung gehane so we 
Tb °"" ni "r»" ZUge ! CtZt - Die , erfi "^n^gemaB verwendeten Photoinitiatoren sind Arylketone wie 

n L n T ° V Benz °P^ non - oder subs.ituierte Acetophenone. wie z. B. U.l-Tnchloroacetophenon 
ode D.ethoxyace.ophenon. msbesondere hydroxy-subs.ituierte Acetophenone sind besonder ; "rksam e" 
konnen aber auch subst.tu.erte Cydohexylphenylkcone eingesetz, werden. Beispiele hicrfur sind Irgacure 184 

re 907 (2.Methyl-l-[Mmethyl hio)-phenyl].2-morpholino-prop a n-l-on) der Firma Ciba-Geigy. Darocure 1173 
(2-Hydroxy.2-methyl-l-pheny|.propan-l-on) und Darocure ,1.6 l-(4.|sopropyl P henvl)-2 hvdrox -2 me hvl 
n n) F 'T MCrCk o FernCr 2 - Chl °« h '°*an.hon, 2-Me.hyl,hioxan,hon. 2 ^IsoproovltWox amhon Be„- 
beron D,me,hoxybenzo,n ' Benzo.nethyle.her. Benzoinisopropyle.her. Benzyldimethylketal. und Dibenzotu- 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organ.sche Peroxide in Form von Diacvloeroxiden U B 
0h " a "? u,f ? n y |per0X dl B^4-dichlorbenzoyl)peroxid. Diisononanoylperoxid. JZZyt roxid 
Diacetylperoxid oder D.benzoylperox.d). von PeroxyDicarbonaten (z. B. Di.soprooyiperoxvdicarbona D.-' 
n-butylperoxydicarbonat. Di-2-ethylhexyl-peroxydicarbonat oder Dicvclohexyl-peroxydLrbonatl ^ von Alkv 
perestern (z. B. Cumyl-perneodecanoat, t-Bu.y.-perneodecanoat. t-Amvl-perpivalat. -Bu ytoVr -e,hThe«no. 
at, t-Butyl-pensobutyrat oder t-Butylperbenzoat). von Dialkyloeroxiden (z. B. Dicumvlperoxid i JSv cumZ 
erox.d, 2 5.p,me.hylhexan.2^di.«.bu,ylperoxid. Di(t-butylperoxy-isopropyl)benzol. Di t butvlperoxid ^dcr 

«n H RiJ h?. W " d r t b, ; ,y , lperOX,d J ) - V °" Perke,aie " (Z E '>B'^'-b"'y'Peroxy).3.3. 5 -,nm P C ,hv cvclohe- 
^' Bls ('-b u «ylperoxy).cyclohexan oder 2.2-Bis(,-bu,ylperoxy)bu.an). von Ke.onperoxiden (z. B. Cvclohev 
anonperoxid Me hylisobutylketonperoxid. Methylethylketonperoxid oder Ace.ylace.onperoxid und von Alkvl- 
BuKrf " (Z nf • P ' nan "y d A ro P er ° xid - Cumolhydroperoxid. 2.5-Dimethylhexan.2 P -dihvd operoxid oder 
t-Butylhyd operoxid) ,n Frage Azoverbmdungen (z. B. Azobisisobutyronitril) oder reinc Kohlenwasscrsmffe 
(z.B. 2.3- Dimethyl-2.3-diphenylbutan oder 3.4-Dimethvl-3.4-diphenylbutan) 
Gegebenenfalls konnen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse iibliche Lackadditive zugesetz. werden 
c- n ° r f f an w Che Verdunn «n?smittel, Verlaufmittel. Farbemittel (Farbsioffe oder Pigmenie). UV-Stabilisato- 
ren.Fullstoffe.V.skositatsregleroderOxidationsinhibitoren. ' ataomsato 

Zur Beschichtung werden ubliche Beschichtungsverfahren angewende:. wie z. B. Tauchen Flu-en GieBen 
Schleudern. Spntzen oder Streichen. Die Beschichtung w,rd auf das Substrat in Schichtd.cken von ■> B o" bi'<' 
SK^^ 0 ^? 0 ^^ 3 - bis 15 ^ " - auch mbgh' ' 
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HafiveSl/r H * SU p ,raI d u em Aufbr ! n « en der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse mi. eine 
Haf tvermutler- oder emer Pnmerschicht zu grundieren. 

Die Viskositat der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse kann durch die Zugabe von inerten Ldsun-nvt- 

tein so emges.ellt werden, daB eine Schleuderbeschichtung von pianaren Substraten moslich ist. Somit kSnnen 

z.B. aluminiumbedampfte Polycarbonat-Scheiben (CDs) in einer Tauchschieuderbeschich.un* mil ein-r 
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schwitzwasserstabilen. abrieb-, kratz- und haftfesten Beschichtung versehen werden. 

Die aufgetragene Beschichtungsmasse wird gegebenenfalls getrocknet und anschlieBend gehartet Erfolgt die 
Hartung durch UV-Strahlung, so kannn diese ohne Einschrankung der Allgemeinheit z. B. zwischen 10 und 20 
Sekunden be i 2400 Watt erfolgen, and ere Strahlungsmengen und/oder -zeiten sind ebenfalls moglich. Werden 
z. B. aluminiumbedampfte Polycarbonat-Schieben (CDs) mil der erfindungsgemaOen Beschichtung versehen, so 
hat sich eine UV-Bestrahlung von 5 Sekunden mit 4000 Watt als erfoigreich erwiesen. 

Erfolgt die Hartung thermisch, so kann dies ohne Einschrankung der Allgemeinheit dadurch geschehen, daB 
/die Beschichtung z. B. zwischen 15 und 60 Minuten bei einer Temperatur von 130°C gehalten wird In Abhangig- 
keit von der thermischen Resistenz des Substrates und der erfindungsgemaOen Beschichtung sind andere 
Temperaturen und Standzeiten ebenfalls moglich. 

Bei einer kombinierten UV/IR- bzw. IR/UV-Hartung kann ohne Einschrankung der Allgemeinheit das Sub- 
strat z. B. zuerst 10 Sekunden lang einer UV-Strahlung von 2400 Watt ausgesetzt und anschlieBend 30 Minuten 
bei einer Temperatur von 130°C gehalten werden, ober aber es kann zuerst 90 Minuten bei einer Temperatur 
von 80°C gehalten und anschlieBend 20 Sekunden lang einer UV-Strahlung von 1000 Watt ausgesetzt werden. 
Andere Temperaturen. Standzeiten und Strahlungsenergien sind ebenfalls moglich. Werden z. B. aluminiumbe- 
dampfte Polycarbonat-Scheiben (CDs) mit der erfindungsgemaOen Beschichtung versehen, so hat sich eine 
UV-Bestrahlung von 10 Sekunden mit 2400 Watt und eine anschiieflende thermische Hartung von 30 Minuten 
bei einer Temperatur von 70°C als erfoigreich erwiesen. 

Die kurzen UV-Kontaktzeiten ermoglichen es. die erfindungsgemaOen Beschichtungsmassen problemlos in 
bestehende Produktionsverfahren zu integrieren (in-line-Fertigung). Als Beispiele konnen hierdie Lackierungen 
von Datentragem aus Polycarbonat (Compact Disks, CDs) von magnetoopiischen Datenspeichern (MOs), von 
Bildplatten etc. genannt werden. 

Geeignete Zwischenprodukte zur Herstellung der erfindungsgemaOen Beschichtungsmassen bestehen aus 
einer Losung einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden. und konnen 
z. B. dadurch erhalten werden, daB man eine metailorganische Verbindung der allgemeinen Formel (I), 



mit einem einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Chelatbildner umsetzt, der uber mindestens 2 
Sauerstoff-Donoratome verfiigt, und der in einer Menge von 0.5 bis 33 Mol, bevorzugt von 1 bis 2.5 Mol. 
bezogen auf ! Mol MR* als Komplexbildner zugesetzt wird. 

Die Reste R in der allgemeinen Formel (I) konnen gleich oder verschieden sein, M bedeutet Titan oder Zirkon. 
und R bedeutet Halogen, OH oder OR'. Das Halogen kann Chlor oder Brom sein und R' Alkyl, Alkenyl, Alkinyl 
oder Acyl, jeweils mit 1 bis 6, bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen. 

Bei bevorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaOen Zwischenprodukte ist der Chelatbildner ein 
polymerisierbares (J-Diketon, eine polymerisierbare Carbonsaure oder ein polymerisierbares Glycol oder eine 
Mischung aus diesen. Bei besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen wird als Chelatbildner eine Acrylsaure 
oder eine Methacrylsaure eingesetzt. 

Geeignete metailorganische Verbindungen MR* und geeignete Chelatbildner sowie die Herstellung der 
erfindungsgemaOen Zwischenprodukte wurden bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaOen Beschich- 
tungsmassen ausfiihrlich erlautert. 

Die Umsetzung der metallorganischen Verbindung MR* kann mit und ohne Losungsmittel durchgefuhrt 
werden. Eine zusatzliche Zugabe eines inerten Lbsungsmittels ist in den meisten Fallen nicht erforderlich, da die 
metallorganischen Verbindungen MR* in der Regel als alkoholische Losungen kauflich erwerbbar sind, sodaO 
nach der Umsetzung mit dem polymerisierbaren Chelatbildner eine alkoholische Losung der komplexierten 
metallorganischen Verbindung MR* vorliegL Die Zugabe eines inerten Losungsmittels ist nurdann erforderlich, 
wenn die Viskositat des erfindungsgemaOen Zwischenproduktes zu hoch sein sollte. 

Diese erfindungsgemaBe Losung der komplexierten metallorganischen Verbindung MR* ist unter AusschluB 
von UV-Strahlung Warme und Wasser lagerstabil. 

Weitere Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte enthalten als Lackadditiv pro Mol 
Verbindung (I) bis zu 0,5 Mol, bevorzugt 0,2 bis 0,01 Mol eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder eines 
mehrfach funktionellen Methacrylats. welches bis zu 5 Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen aufweist. Geeig- 
nete mehrfach funktionelle Acrylate und mehrfach funktionelle Methacrylate wurden bereits bei der Beschrei- 
bung der erfindungsgemaOen Beschichtungsmassen ausfuhriich erlautert. Bevorzugte mehrfach funktionelle 
Acrylate sind U.I-Tris(hydroxymethyl)-propantriacrylai, Di(trimethylol)-propantetraacrylat. Di(pentaerythri- 
tol)-pentaacryiatoder Pentaerythritol-triacrylai. 

Geeignete Zwischenprodukte zur Herstellung der erfindungsgemaOen Beschichtungsmassen bestehen aus 
einem Hydrotysat eines radikaiisch polymerisierbaren Alkoxysiians. Dieses Hydrolysat kann z. B. dadurch erhal- 
ten werden. daft man ein radikaiisch polymerisierbares Alkoxysilan der allgemeinen Formel (II) hydrolysiert, 
wobei man die Hydrolyse, gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel, mit einer geringeren Menge, aber 
mmaestens der halben. zur vollstandigen Hydrolyse aller Aikoxy-Gruppen erforderlichen Wassermenge durch- 
fuhrt. 
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In der allgemeinen Formel (H) hat n die Werte 2 oder 3. und die Reste R. R' und R J sind jeweils gleich oder 
verschieden. R hat die gleiche Bedeutung wie in Formel (I). R 1 stellt einen Alkylenrest mil 1 bis 8 C-Atomen, und 
R cm H-Atom oder einen Alkylrest, mit 1 bis 8 C-Atomen dar. 

Geeignete polymerisierbare Alkoxysilane und die Herstellung der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte 
wurden bereits bet der Beschreibung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ausfuhrlich erlautert Bei 
bevorzugten Ausfiihrungsformen ist das polymerisierbare Alkoxysilan ein 3-Methacryloxypropvltrialkoxvsilan 
oderein3-Acryloxypropyltrialkoxysilan. 

Die Hydrolyse des polymerisierbaren Alkoxysilans kann mit und ohne Lbsungsmittel durchgefuhrt werden 
wobe. Wasser nicht als Losungsmittel angesehen wird, sondern als Reaktant. Die Zugabe eines inerten Losunes- 
mittels ist nicht unbedingt erforderlich, da bei der Hydrolyse des Alkoxvsilans R'OH freigesetzt wird welches im 
Reaktionsmedtum die Funktion eines Losungsmittels ubernimmt Die Zugabe eines Losungsmittels ist nur dann 
erforderlich. wenn die Viskositat der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte zu hoch sein sollte 

Weitere Aus fuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte enthalten als Lackadditiv pro Mol 
Verbindung II b.s zu 0.5 Mol. bevorzugt 0.2 bis 0.01 Mol eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder eines 
mehrfach funktionellen Methacrylats, welches bis zu 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen aufweist Geeig- 
nete mehrfach funktionelle Acrylate und mehrfach funktionelle Methacrylate wurden bereits bei der Beschrei- 
bung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ausfuhrlich erlautert. Bevorzugte mehrfach funktionelle 
Acryiate sind 

lJJ-Tris(hydroxymethyl)-propantnacryIat. Di(trimethylol)-propantetraacry]at, 
Di(pentaerythritol)-pentaacrylat oder Pentaerythritol-triacrylat. 

Dieses erfindungsgemaBe Hydrolysat des polymerisierbaren Alkoxysilans ist unter Ausschlufl von UV-Strah- 
lung und Warme lagerstabil. 

erl^te 0 ^ 6 ^ 60 ^ erfindun * s * emii0en Beschichtungsmassen anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher 

Es werden verschiedene Substrate mit verschieden zusammengesetzten, erfindungsgemaBen Beschichtunes- 
massen beschichiet d.e thermisch, durch UV-Strahiung oder durch kombinierte IR/UV-Strahlung gehartet und 
deren Harte, Abnebfestigkeit, Haftung und Bestandigkeit nach Lagerung im Feuchtklima bewertet werden. 

UV-Hartung 

lau?en UV * HSnUngen DurchIauf - UV - Ger *< ausgefuhrt. Die cntsprechenden Kenndaten 

- Strahlerleistung bis zu 4000 W (400 Watt/cm) 

- variable Bandlaufgeschwindigkeit (0,2 bis 36,0 m/'min) 

Bestimmung der Abriebfestigkeit (DIN 52 347) 

Diese VerschleiQprufung nach dem Reibradverfahren dient zur Prufung des Verhaltens von Glas und durch- 
sichtigem Kunststoff gegen GleitverschleiB. Die Prufung wird an ebenen Flachen durchgefuhrt. Als MeBproBe 
d.ent die Zunahme des Streulichles. Die Probe wird. auf dem Drehteller des VerschleiB-Priirgerates liegend 
durch zwe.sich m entgegengesetzter Richtung drehende Reibrader auf GleitverschleiB beansprucht (100 Zy- 
klen). Die Reibrader bestehen aus einem definierten feinkornigen Schleifmitiel (AI 2 0 3 V das in Gummi eineebet- 
tet ,st. Als MeBgr6Be fiir den VerschleiB dient die Zunahme der Streuung des tLsmhtierten LicnTs SKSi 
d.e Oberflachenveranderung wahrend des VerschleiBversuches bedingt ist. S.e ist zu messen als Grad der 
gest reuten Transmission t<j oder als Trubung Td. 

Bestimmung der Abriebfestigkeit 

Mittels einer Abriebprufmaschine mit folgenden Kenndaten: Reibradtyp: CS10F; Belastung: 2.5 N: 50 Umdre- 
nungen (U) bei 60 U/min. 

Beurteilung der Haftung zum Substrat 

Die Haftung der Beschiditung zum Untergrund wurde nach drei verschiedenen Verfahren getestet: 

a)Testfilm-AbriBtest zur Uberprtifung der Randhartung 

Ein Streifen eines handeisublichen Tesafilms (Tesafix 6996) wird am Rand des Substrates an einer unbescha- 
dtgten Stelle des Lackfilmes aufgebracht, luftblasenfre. festgedruckt und dann unter einem Winke! von 90° 
ruckartig abgezogea Sowohl der Tesastreifen, als auch die so behandeite Lackoberfiache wird auf vorhandenes 
bzw abgezogenes Beschichtungsmaterial untersucht. Der Test kann mil neuem Tesafilm an der ^i-icn- Stelle 
des beschichteten Substrates beliebig wiederholt werden (bis zu 20 x ). e 

b) Gitterschnitt-Prufung(D!N 53 151) 

Der Gitterschniu-Test ist eine einf ache empirische Prufung zur Beurteilung des Haftens von Ucken auf ihr*m 
Untergrund. Ferner konnen die Sprodigkeit und andere Festigkeitseigenschaften des Lackes beuricilt werden. 
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Hierzu wird mit einem Mehrschneidengerat ein bis auf den Untergrund durchgehendes Schnitimuster mil sechs 
Scnnitten gezogen, so daG ein Gitter mit 25 Quadraten entsteht. Durch mikroskopische Betrachtung der 
Quadrate und ihren Vergleich mit Referenzbiidern werden Gitterschnitt-Kennwerte von Gt 0 (sehr jrute Haf- 
tung) bis Gt 5 (sehr schlechte Haftung) erhaiten. 1 g 

c) Tape Test ( ASTM D 3359) 

Diese Pnifung entspricht DIN 53 151; vor Beurteilung des Schnittmusters wird jedoch ein Streifen eines 
/ handelsublichen Tesafilms auf der Schnittstelle angebracht und schneli unter einem Winkel von 90° abeezoeen 
Die anschhefiende Beurteilung erfolgt nach dem oben erwahnten Prinzip. 

"Sen wi tzwasser-Tes t"(DIN 50 017) 

Die beschichtete Probe wird 14 Tage lang in einem Warmeschrank bei 40°C unter hoher Luftfeuchturkeit 
gelagert. AnschlieQend wird die Haftung beurteilt und die Ritzharte bestimmt. Liegen die gefundenen Werte im 
gleichen Bereich (der Gitterschnitt-Kennwert darf hochstens urn eine Einheit abnehmenl wird der Test 2 
bestanden gewertet 

Die im Foigenden verwendeten Abkiirzungen 

AIBN: Azoisobutyronitril 

DBP: Dibenzoyiperoxid 

IR 184: l-Hydroxy-cyclohexyl-phenylketon 

MAS: Methacrylsaure 

MEMO: 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 

PC: Polycarbonat 

PMMA: Polymethylmethacrylat 

Sart. 355: Sartomer 355 (Ditrimethylolpropantetraacrylat) 

Sart. 399: Sartomer 399 (Dipentaerythritolpentaacrylat) 

TBPEH: t-Butyl-per-2-ethylhexanoat 

TMPTA: UJ-Tris(hydroxymethyl)-propantriacrylat 

foS h?gMw!lt ndCn VCrwendeten Lacksvsteme basieren auf MEMO und Zirkonmethacrylat und werden wie 

I Mol MEMO wird bei Raumtemperatur mit bis zu 2 Mol Wasser (bezogen auf MEMO) versetzt Das 
Hydro lysat «t bgcntibiL Nach der Hydrolyse des MEMO <ca. 24 Stunden) wird die komplexierte Zikronkompo 
nen e ( D1S 2U 03 Mol bezogen auf MEMO) zugegeben. An d.eser Steile ist es moglich. weitere Mengen von 
Wasser zuzugeben (bis zu 2 Mol pro Zirkonkomponente). ^ 

Die kompiexjerte Zirkonkomponente wird erhaiten durch Reaktion von Zr(OPr)« mit destillierter MethacrvU 
saure (b« zu 2 Mol bezogen auf ZrfOPr),). Die mit Methacrylsaure komplexierte Zirkonverbindung ist lageS- 
bii und kann sowohl in Losung als auch in fester Form zugesctzt werden 'a&ersia 

Wahlwe,se wird hierzu ein funktionelles (Meth)acrylat m«t 1 bis 5 (Meth)acrylat-Gruppen zugegeben Das 
funktionelle (Meth)acrylat kann auch zum MEMO-Hydrolysat zugegeben werden Auch diese fiffS^ 

vpP m a ^, EM( ?^ yd c 0l r al ' diC * om P lexierle Zirkonverbindung und der Starter fur die Polymerisation werden 
vermiscnt auf das Substrai aufgetragen und gehartet. Anschliefiend wird die Beschichtung nach den oben 
genanmer, Verfahren untersucht. Die nachfolgenden Tabellcn enthalten die Ergebnisse. 

Tabelle 1 

Verwendete Lacke 



Lack 
I 



II 



III 



Lackart 



Starter 



I0MEMO 
I Zr(MAS) 

1%IR184 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 

1% AIBN 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 

l°/o TBPEH 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 2 

1% IR 184 



Die Lacke i bis IV werden weder mit Additiven versehen noch mit Losungsmitteln verdunnt Die Lacke I bis 
IV weraen irr> i auchverfahren auf PC-Scheiben aufgetragen. 
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Tabelie 2 

Hartung und Eigenschaften der Lacke I bis IV 



to 



15 



20 



30 



35 



Lack 





1 


II 


III 


IV 


Hartung 


IOsUV 


45 min 


60 min 


IOsUV 


Schichtdicke 


2400 W 


I30°C 


130°C 


2400 W + 30 mini 30° C 


10 nm 


7 u,m 


7 |im 


12 |im 


Streu!ichtverl.(in % Trubung) 


2,0 


2,7 


2.1 


1,6 


Gitterschnitt 


GtO 


GtO-1 


GtO-l 


GtO 


Tape-Test 


GtO 


GtO-l 


GtO-l 


GtO 


Schwitzwasser-Test 


bestandig 


bestandig 


bestandig 


bestandig 



UV-StrahlungfBersp.el I)oderdurch komb.niene UV/IR-Strahlung(BeispieI IV)gehartet werden * 



Tabeile 3 
Verwendete Lacke 



Lack 
V 



V! 



Lackart 
Starter 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 2 

1%DBP 



10 MEMO 
2 2r(MAS) 7 

1%DBP 



Tabeile 4 

Hartung und Eigenschaften der Lacke V und VI 



45 



50 



55 



60 



Lack 
V 



VI 



Hartung 

Streulichtverl.(in % Trubung) 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 



90 min 80° C 4 20 s U V/ 1 000 W 

1.7 

GtO 

GtO 

bestandig 



90 m in 80° C + 20 s U V/ 1 000 W 

1.9 

GtO 

GtO 

bestandig 



l^C^^S m L UCk ? l ^ hn ? UCh 3Uf Pol >' car bona, nach rein thermischer Aushartune (3 Stunden 
130 C) zu guien Abnebbestand.gkeiten 2.3% Lichtstreuung im Taber abraser Test) D.e eleiche AhrthSn 
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Tabelle 5 

Eigenschaften von Lack I auf Al-bedampften PC-Scheiben (CDs) 
Hartung: 1 0 s UV/2000 W 30 min 70°C 



Substrat 
PC-Seite 



Schichtdicke 
Streulichtverlust 
Gitterschnitt 
Tape -Test 
Schwitzwasser-Test 



22/2 Mm 
13 
GtO 
Gtl 

bestandig 



Al-bedampftc Seite 



22/2 u,m 
12 
Gtl 
Gt3 

bestandig 



10 



Tabelle 6 

Eigenschaften von Lack IV auf aluminiumbedampften PC-Scheiben (CDs) 
Hartung: 10sUV/2400 W + 30min7O°C 



20 



Substrat 
PC-Scite 



Schichtdicke 

Streulichtverlust 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 



13 urn 
U 
GtO 
GtO 

bestandig 



Al-bedampfte Seite 



13 urn 
U 
Gtl 
Gt2 

bestandig 



30 



Die CDs wurden mit Lack I (Tabelle 5) und mit Lack IV (Tabelle 6) in einem Tauchschleuderverfahren 35 
beschichtet. Obwohl die Lackvariante IV mit einem hoheren Anteil an Zirkonmethacrylat auf den uberpruften 
CDs bessere Eigenschaften aufweist, sind auch die fur die Lackvariante I erzielten Ergebnisse sehr gut. 

Im weiteren werden Lackrezepturen beschrieben, die rein durch UV-Strahlung ausgehartet werden konnen 
und zu guten kratzfesten Beschichten. z. B. auf CDs fiihren. Ausgehend von der Lackkomposition IV werden 
durch Einbringen von Acrylaten weitere Lackvarianten hergestellt. 40 

Tabelle 7 

Verwendete Lacke 

; 45 

Lack 

VII VUI IX 



Lackart tOMEMO 10 MEMO 10 MEMO 50 
2Zr(MAS) 2 2Zr(MAS) 2 2Zr(MAS) 2 
2 Sari. 355 1 Sart.399 

Starter 2% IR 184 2%IR 184 2%IR184 

Die Lacke werden weder mit Additiven versehen noch mit Losungsmitteln verdiinnt Die unbehandelten CDs 
(Al-bedampfte PC-Scheiben) werden durch ein Tauchschleuderverfahren beschichtet 



60 
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Tabelle 8 

Eigenschaften der Lacke VII bis IX auf aiuminiumbedampften PC-Scheiben (CDs), PC-Seite 

Hartung:5sUV/4000 W 

Lack -— — 

, VII vill ix 

Gitterschnitt G tO GtO-1 G t 1-3 

Tape-Test Gt 1 Gt 1 

Randhaftung O.K.(20x) O.K.(20x) schwankend 

set** sr* b - s " ndis 

Losungsmittelbestandigkeit 

1) Ethano! O.K. _ n k- 

2) Aceton O.K. _ QK 
Abnebtest Note 9 _ Note9 

N^^S^tR-aSSS^ 1 ^"" P ° ,yCarb0nal *« ™> - , bis ,0 die 
Durch den E.nsatz der Mehrfachacrylate in das MEMO/Zirkon/Methacrv! S a. Jr8 -Hydrolvsai erhoht <irh hi, 
Haftfest.gk«, der Besehtchtung auch auf der metallisierten Seite der CD. Fur die Uckvaria ten VI? „nH vln 

SSThSS dCr A ? i l?? f r Se " e *« e ^"dhaftungen beobachtet. w^SffE^XZ 
IX die Beschichtung auf der Al-bedamphen Seite bereits beim ersten Tesafilm-AbriO loste Lackvanante 

D,e Sch IC htdicke von Lack VII erreichte folgende Wer.e: 5.34 urn innen und 5.1 2 H m am AuBenrand der CD. 

Patentanspriiche 

I. UV- oder UV/IR- bzw. IR/UV-hartbare Beschichtungsmasse 
aus einer Komponente A, 

MR, (I) 

O-fCHilcH oV 8 ?;^ verschiede " «*" "onnen. M=Ti oder Zr und R = Hal. OH. OR' oder 

^^^AVISSS- m m=1 b,s 3 ' Ha, ~ cl oder Br und R '= A,kvl - Alke ^ ^ 

fSSUSlS ^ -u Cm '"I" 6 " L6sun 8 smiuel mit ein ™ einfach oder mehrfach ethylenisch unmatt.eten 
Cheiatbddner. der uber m.ndestens 2 Sauerstoff-Donoratome verfugt. und der in einer Se von O S hi! \ s 
Mol. bezogen auf 1 Mol MR, als Komplexbildner eingesetzt wird 8 05 b ' S 3,5 

aus einer Komponente B. 

w^nviL^'KL"!. 6 '," 65 radika,i * ch Polymerisierbaren Alkoxysilans darstell., und welche erhalten 
werden kann durch Hydrolyse ernes radikalisch 

SiR n (R'-0-C-C = CH } ), „ (D) 
O R» 

mit n . 2 oder 3, in der die Reste R. R' und R* jeweils gleich oder verschieden sein konnen R die ririrh.. 

mdcm dje Hydrolyse. gegebenen falls in einem inerten Lfisungsmitiel. mit einer geringeren aber mindesten, 
derjulben, zur vollstand.gen Hydrolyse aller Alkoxy-Gruppen erforderlichen W^Sn?i^K 

d^S^° larC Verha,lnis r on Mrolysierbarer Verbindung (II) zu komplexierter Verbindung MR. in 

derBeschichtungsmassezwischenl0:4und!0:0l liegt g MK4 ,n 

aus 0. 1 bis 5 Gew.-% einer Komponente C 

welche einen Initiator fur die Polymerisation darstellt, 

und gegebenenfalls aus Qblichen Additiven. 

2. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daG in deren Komponente A die Verbin- 
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dung MR* tiber zwei Sauerstoffatome eines polymerisierbaren P-Diketons, einer polymerisierbaren Car- 
bonsaure, eines polymerisierbaren Glycols, oder mit einer Mischung derselben komplexiert ist 

3. Beschichtungsmasse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB in deren Komponente A die Verbin- 
dung MR* mit einer Acrylsaure oder mit einer Methacrylsaure komplexiert ist. 

4. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
deren Komponente Aeine alkoholische Losung def kbmplexierten Verbmdung~MR4 tfarstellt. 

5. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichent, daB 
deren Komponente B ein Hydrolysat eines 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilans oder eines 3-Acryloxypro- 
pyltrialkoxysilans enthalt 

6. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
deren Komponente A und/oder B pro Mol Verbindung (1) und/oder (II) bis zu 0,5 Mol, bevorzugt 0,01 bis 0,2 
Mol, eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder Methacrylats enthalt, welches bis zu 5 Acrylat- 
und/oder Methacrylat-Gruppen aufweist 

7. Beschichtungsmasse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie 1,1,1 -Tris(hydroxymethyl)-pro- 
pantriacrylat, Di(trimethylol)-propantetraacrylat, Di(pentaerythritol)-pentaacrylat oder Pentaerythritoltri- 
acrylat enthalt 

8. Verwendung der Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 zum Beschichten 
von Substraten aus Polycarbonat (PC), aus Polystyrol (PS), aus Polymethylmethacrylat (PMMA), aus 
Acryl-Butadien-Styrol (ABS), aus Polyvinyichlorid (PVC). aus Polyurethan (PUR), aus Polyethylen (PE), aus 
Polyethylenterephthalat (PET), oder aus metallisierten Kunststoffen oder von Metallea 
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